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A process for depositing a thin film of metal oxide-contg material 
on a substrate involves (a) placing the substrate (1) in a vacuum 
chamber (3) communicating with a plasma chamber (12) having a 
convergent nozzle (16) which discharges into the vacuum chamber through 
a 2-5 mm diameter outlet opening (17) ; (c) continuously injecting a 
small flow of oxygen-contg gas into the plasma chamber and generating a 
plasma by electromagnetic excitation of the gas; (d) atomising an aq 
metal-contg soln to produce an aerosol in a carrier gas at a pressure 
(P2) greater than that (PI) in the vacuum chamber; and (e) sequentially 
drawing predetermined quantities of the aerosol -loaded carrier gas into 
the plasma chamber (12) by suction. Also claimed is an appts for 
carrying out the above process. Further claimed are (i) an opt doped 
perovskite structure material of formula LaxMny03 (x, y = 0.1 to 1), 
obtainable by the above process and having a porosity of 30-40% and an 
electrical conductivity which is 50-300 mhos/cm at 850deg.C and which 
varies linearly between 550 and lOOOdeg.C; and (ii) a solid electrolyte 
fuel cell element including a cathode of the above material (i) 
deposited on a solid electrolyte substrate. 

USE - Esp for depositing a mixed oxide of perovskite structure onto 
a solid electrolyte to form a fuel cell element. 

ADVANTAGE - The process allows high rate (eg 60-80 mu/hr) 
deposition of adherent thin films eg of LaMn03 having well controlled 
porosity and an electrical conductivity which is better than that of 
LaMn03 thin films obtained by prior art processes. 
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PROCEDE ET DISPOSIT1F POUR DEPOSER UNE COUCHE MINCE D'OXYDE METALLIQUE, MATERIAU AINSI 
OBTENU, ET ELEMENT DE PILE A COMBUSTIBLE INCLUANT CE MATERIAU. 

(57) L'invention conceme un preceded pour deposer sur un 
suDstrat (1) une couche mince d'un material] qui inctut au 
moins un oxyde d'un element metallique. Pour cela, on ne- 
bulise une solution aqueuse contenant I'element metallique 
dans un gaz porteur, et on fait entrer sequentieflement par 
aspiration le gaz porteur charge d'aerosol dans une cham- 
bre a plasma (1 2) contenant un plasma hche en oxygene. 
Cette chambre a plasma presente une tuyere convergente 
(16) qui communique avec une chambre a vide (3) par un 
orifice (17) ayant un diametre compris entre 2 et 5 mm, le 
substrat etant dispose dans la chambre a vide en face de 
cet orifice et la chambre a vide etant main teniae a une pres- 
sion P1 comprise entre 10 et 2000 Pa et inferieure a la 
pression P2 du gaz porteur. 
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PROCEDE ET DISPOSITIF POUR DEPOSER UNE COUCHE MINCE D'OXYDE 
METALLIQUE , MATERIAU AINSI OBTENU, ET ELEMENT DE PILE A 
COMBUSTIBLE INCLUANT CE MATERIAU. 

L' invention est relative & un proc6d£ et i tin 
dispositif pour deposer une couche mince d' oxyde m6tallique, 
a un materiau ainsi obtenu, et a un Element de pile k 
combustible incluant ce materiau. 

On connait divers proced^s pour deposer sur un 
substrat une couche mince d'un materiau Qui inclut au mo ins 
un oxyde d'un element metallique, notamment lorsque ce 
materiau est une ceramique et plus sp^cialement un oxyde 
mixte & structure perovskite qui est depose notamment sur un 
electrolyte solide pour former un element de pile & combus- 
tible h Electrolyte solide. 

Tel qu'entendu ici, le terme 'oxyde mixte & struc- 
ture perovskite ■ designe : 

- d'une part des mat6riaux de formule gdndrale ABO,, 
ou A et B sont deux cations metallioues, ces mat&riaux 
presentant generalement une structure sensiblement cubique 
ayant une maille Qui peut etre par exemple de 1 ' ordre de 
4 A, le cation A pouvant etre notamment du baryum, du 
potassium, du calcium, du plomb, ou une terre rare, et le 
cation B pouvant etre notamment un Element de transition ou 

encore une terre rare, 

- e t d' autre part des matEriaux similaires k ceux 
mentionnEs ci-dessus, ma is prEsentant une structure cristal- 
line legerement deformee par rapport a la structure cubique, 
et/ou presentant des coaqpositions chimiques diff&rentes de 
la formule ABO3, soit qu'une par tie des sites A et/ou B 
et/ou oxyg&ne soient vides, soit que tous les sites A ne 
soient pas occupes par le meme 616ment, soit que tous les 
sites B ne soient pas occupes par le meme element. 

Parmi les proc6d6s connus permettant de d6poser sur 
un substrat une couche mine du type mentionn' ci-dessus, on 
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les procedes de pulverisation k tr&s basse 
pression, dans lesquels on pulverise sur le subs tr at un 
oxyde mixte qui provient d'une pastille con tenant le ou les 
elements metalliques, sous une pression de 1 ' ordre de 0,1 Pa 
(10° mbar), en chauffant le substrat, 

- et les procedes de pulverisation par plasma 
thermique, dans lesquels on introduit le ou les Elements 
metal liques sous forme de poudre dans une chandbre k plasma 
qui contient un plasma oxydant k haute temperature, k 
pression atmosph£rique ou 6ventuellement k une pression 
comprise entre 4 000 et 10 000 Pa, le plasma etant pulv&ris& 
sur le substrat qui est dispose dans une chambre k vide 
communiquant avec la chambre & plasma. 

Le proc6de de pulverisation £, tres basse pression 
pr£sente 1 ' inconvenient de necessiter un vide pouss£, et de 
permettre seulement une f aible vitesse de d6pot du mat6riau 

sur* Xe s\ii>st:r*at: , de l'ordre de 1 |im/li. 

Par ailleurs, le procede de pulverisation par plasma 
thermique ne permet pas de bien maitriser la porosit£ et la 
conqposition du mat€riau d£pos£, et ne permet pas d ' obtenir 
une adherence suffisante du materiau depose sur le substrat* 

La pr£sente invention a notamnent pour but de 
pallier ces inconvenients . 

A cet effet, 1* invention propose un proc6d£ pour 
deposer sur un substrat une couche mince d'un materiau qui 
inclut au mo ins un oxyde d'un element metallique, ce proc6de 
conprenant les Stapes suivantes : 

a) placer le substrat dans une chambre k vide qui 
communique avec une chambre & plasma, cette chambre k plasma 
presentant une tuyere convergente qui debouche dans la 
chambre k vide par un orifice de sortie dispos£ face au 
substrat, cet orifice de sortie presentant un diametre 
conpris entre 2 et 5 mm, 

b) faire regner dans la chambre a vide une pression 
PI comprise entre 10 et 2 000 Pa (0,1 et 20 mbar), 

c) inject r continument dans la chambre k plasma un 
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faible d6bit d'un gaz comportant au mo ins l'§l6ment oxygen , 
et g^n^rer un plasma dans ladite chambre A plasma par 
excitation electromagnetique de ce gaz, 

d) nek>uliser une solution aqueuse contenant au mo ins 
ledit element metallique, en gen£rant ainsi un aerosol dans 
un gaz porteur qui presente une press ion P2 sup£rieure & la 
pression PI qui regne dans la chambre a vide, 

e) et faire entrer sequent ie 1 le men t par aspiration 
des quant it €s predetermines du gaz porteur charge d* aerosol 
dans la chambre a plasma. 

Dans des modes de realisation pref€res du proc€d£ 

selon 1' invention, on a recours en outre k l'une et/ou & 

1 'autre des dispositions suivantes : 

- ie materiau que 1'on depose sur le subs tr at est un 
oxyde mixte a structure perovskite qui inclut plusieurs 
elements m6talliques, la solution nebulis^e contenant elle- 
mgme ces elements metalliques ; 

- l' oxyde mixte & structure perovskite pr6sente la 
formule chimique LaJtfriyO,, ce materiau contenant 6ventuel le- 
nient en outre au mo ins un element dopant, x et y £tant deux 
nombres chacun au mo ins egal & 0,1 et au plus egal hi, la 
solution nebulisee contenant les elements lan thane et 
manganese ainsi que les 6ventuels El em ents dopants avec un 
rapport molaire du lanthane au manganese compris entre 1 et 
4 ; 

- la solution nebulisee est une solution aqueuse ; 

- la solution n€bulisee contient un nitrate de 
chaque element metal lique inclus dans la couche mince ; 

- le gaz porteur est 1 ' argon ; 

- la pression P2 du gaz porteur est voisine de la 
pression atmosph€rique ; 

- le gaz injecte continQment dans la chambre h 
plasma est un melange d ' oxyg&ne et d' argon ; 

- on dispose le subs tr at k une distance de 1' rifice 
de sortie de la chambre a plasma qui est comprise entre 10 
et 20 cm ; 
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_ on maintient 1 substrat a une temperature 
predeterminee comprise entre 300 et 800°C. et d preference 
comprise entre 400 et 500°C ; 

- on fait entrer le gaz porteur charge d' aerosol 
dans la chambre a plasma pendant une faible duree a inter- 
val les de temps reguliers. avec une periodicite comprise 
entre environ 0,1 et environ 12 secondes ; 

- la solution est nebulisee par ultrasons ; 

ques presentant une frequence comprise entre 10 et 50 MHz ; 

_ i e substrat comprend un materiau constituant un 
Electrolyte solide de pile a combustible ; 

es depot de la couche mince sur le substrat, on 



procede a un recuxt 
mince a une temperature comprise entre 500 et 700°C en 
presence d'hydrogene et d' argon. 

L ' invention a egalement pour objet un dispositif 
pour la mise en oeuvre d'un procede tel que defini ci- 
dessus, ce dispositif comportant une chambre a vide qui 
communique d'une part avec une chambre a plasma et d' autre 
part avec une pompe a vide prevue pour maintenir dans la 
chambre a vide une pression predeterminee PI. la chambre a 

■nuniquant avec une source de gaz pour recevoir un 



faible debit d'un gaz comportant au moins 1' element oxygene 
et le dispositif comportant en outre des may ens d' excitation 
electromagnetiques pour generer un plasma dans la chambre a 



la chambre a vide comportant un support pour 
recevoir le substrat, la chambre a plasma 6 presentant une 
tuyere convergente debouchant dans la chambre a vide par un 
orifice de sortie qui presente un diametre compris entre 2 
et 5 mm et qui est dispose en face du substrat, lorsque ce 
substrat est fixe a son support, caracterise en ce que : 

_ i a pression predeterminee Pi est comprise entre 10 

et 2 000 Pa (0,1-20 mbar) , 

- ia chambre a plasma est reliee par 1 ' intermediair 
d'une vanne a un circuit de gaz port ur qui recoit un gaz 



2729400 



a une pression P2 superieure a la pression predeter- 
minee Pi maintenue dans la chanibre a vide et qui communique 
avec un nebulisateur prevu pour nebuliser une solution 
contenant au moins 1' element metal lique susmentionne en 
generant un aerosol dans le gaz porteur, 

_ et i a vanne est controlee par des moyens de 
cortmande prevus pour ouvrir ladite vanne sequent iellement . 

Dans des modes de realisation preferes 



dispositif, on a recours en outre a l'une ou a l'autre des 



tuyere convergente de la chambre a plasma 
luant au moins une paroi tronconique, cette parol 
presentant un angle au sommet compris entre 35 et 80 



0 



- le support du substrat est dispose a une distance 
de la sortie de la chambre a plasma comprise entre 10 et 20 



le nebulisateur est un nebulisateur a ultrasons 
le dispositif comporte en outre des moyens 
pour maintenir le support du substrat a une 
temperature predeterminee comprise entre 300 et 800 °C, et 
preference comprise entre 400 et 500°C ; 

- les moyens d' excitation 

dans la chambre a plasma des ondes 



10 et 50 Mhz ; 

les moyens d' excitation electromagnetiques 

comportent un emetteur dispose a l'exterieur de la chambre 
a plasma et separe axialement de la tuyere convergente par 
distance comprise entre 1.5 cm et 5 cm. 

I.' invention a encore pour objet un materiau de type 
e de formule La^tayO, comprenant eventuellement en 
outre au moins un element dopant, x et y etant chacun deux 
nombres au moins egal a 0.1 et au plus egal a 1. caracterise 
ce qu'il est susceptible d'etre obtenu par un procede tel 
defini ci-dessus. en c qu'il presente une poros 
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30 et 40 % et en ce qu'il presente 
conductibilite electrique qui st comprise entre 50 t 
300 cm" 1 a 850°C et qui varie lineairement entre 550 et 

1 000°C. 

L' invention a en fin pour objet un element de pile a 
combustible a electrolyte solide comportant au moins une 
cathode constituee par le materiau susmentionne, depose sur 
un substrat qui comporte ledit electrolyte solide. 

D'autres caracteristiques et avantages de 1* inven- 
tion apparaitront au cours de la description detaillee 

de deux de ses formes de realisation, donnees a 
titre d'exemples non limitatifs. en regard des dessins 
joints - 



- la figure 1 represente schematiquement un exe 
de dispositif selon 1' invention pour permettre 
sur un substrat une couche mince d'un materiau comportant au 

moins un oxyde metallique, 

- la figure 2 represente schematiquement un 
de pile a combustible a electrolyte solide dont au moins la 
cathode peut etre realisee selon 1' invention, 

_ et la figure 3 est un schema partiel qui repre- 

du dispositif de la figure 1. 
itif represente sur la figure 1 a pour but 
de deposer sur un substrat 1 une couche mince d'un 
qui inclut au moins un oxyde d'un element metallique. 
Plus specif iquement , dans l'exemple 

couche mince qui est depose sur le 



materiau ceramique compose d'un oxyde mixte a 



1 est un 

ite, plus 



La^toyOj, x et y etant deux nombres comprxs 
0.1 et 1. Ce materiau peut eventuellement comprend 

3 elements dopants tels que Sr, Ca ou Cr. Dans c 
qui suit, ce materiau sera appele LaMnO, pour simplifier. 

lA* substrat 1 se presente generalement sous la forme 
d'une plaque plane relativement mine . dont une seule 
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la recoit 1 couche mine de LaMnO, . 

Le substrat 1 peut etre en tout mat£riau solide 
relativement inert e habituellement utilise pour le d€pdt de 
couches minces. Par exemple, le substrat 1 peut etre en 
quartz, en nickel, ou bien en un mat6riau constituant un 
electrolyte solide utilisable dans une pile k combustible k 
electrolyte solide. 

Un exemple d' electrolyte solide pouvant constituer 
le substrat 1 est constitue de Zr0 3 stabilise avec Y 2 0», 
notamnent & 8 % de Y 2 0 3 . 

Dans ce cas particulier, comme repr£sent£ sur la 
figure 2, la couche mince de I*aMn0 3 peut constituer une 
cathode 33 poreuse, et la deuxifeme face lb du substrat peut 
etre recouverte d'une couche mince en cermet Ni-ZrQj qui 
constitue une anode 34 poreuse. L ' ensemble constitu£ par le 
substrat 1. la cathode 33 et 1' anode 34, constitue alors un 
£l&r»ent de pile k combustible & electrolyte solide. 

Cet element de pile k combustible peut utiliser 
comne combustible un melange Hj-CO qui chemine au sein de 
1' anode poreuse 34, et comme comburant de l'air ou de 
l'oxygene qui chemine au sein de la cathode poreuse 33. 

Comme represent^ sur la figure 1, pour d£poser la 
couche mince de LaMn0 3 sur la face la du substrat 1, on fixe 
ce substrat a un support 2 & l'int6rieur d'une chambre k 
vide 3, seule la face la du substrat etant expos6e. 

Le support 2 peut etre par exesqple en acier inoxyda- 
ble, et il incorpore une resistance chauffante 4 et un 
thermocouple 5 qui est relie a un circuit de comnande 6 
controlant la resistance chauffante. 

Le circuit de comnande 6 est regie pour maintenir le 
substrat 1 & une tenqperature pr ede terminee qui peut Stre 
conprise entre 300 et 800°C, de preference entre 400 et 
500°C, et qui peut etre par exemple d' environ 450°C. 

La chambre & vide 3 st reliee a un pompe k vide 7 
par 1 ' interm£diaire d'un piege a azote liquide 8 et d'un 
filtre 9, la pompe a vide 7 €tant pr^viie pour maintenir dans 
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at en 

de la 
la 
k 

14 et 



la chambre a vide 3 une pression P2 predetermine comprise 
entre 10 et 2 000 Pa (0,1 et 20 mbar) . 

La chambre a vide 3 comporte en outre un capteur de 
pression 10 relie £ un circuit de contr61e et d'affichage 
11. 

Par ailleurs, la chambre k vide 3 communique avec 
une chambre a plasma 12 Qui peut presenter une forme 
cylindrique de revolution avec un diametre par exemple egal 

k environ 4 , 5 cm. 

La chambre a plasma 12 est delimitee lat6ralement 
par une paroi cylindrique 13 permeable aux ondes electroma- 
gn£tiques, cette paroi pouvant etre r6alis6e nota 
■Pyrex" (marque d^posee ) . 

De pr6f6rence, la paroi 13 se prolonge au- 
chambre k plasma 12, et d61imite egalement 
chambre k vide 3, la paroi cylindrique 13 6tant 
chacune de ses extremit^s par des plaques de ferine ture 
15 respect ivement du c6t6 de la chambre a vide 3 et 
de la chambre k plasma 12 . 

La chambre k plasma 13 est separee de la 
vide 3 par une tuyere formee par une paroi 16 
tronconique, qui converge depuis la chambre £ plasma 
chambre k vide jusqu'a un orifice de sortie 17 qui 
dans la chambre k t vide . 

L' orifice de sortie 17 est place en face du 
1, et la distance D entre 1' orifice 17 et le substrat 
Stre de 10 k 20 cm environ. 

La paroi tronconique 16 peut presenter un angle au 
sonnet a compris par exemple entre 35 et 80 degres 
preference entre 35 et 55 degres, 1' orifice 
pr^sentant quant k lui un diametre cocqpris entre 2 
avantageusement de l'ordre de 3mm. 

La chambre a plasma 12 est entouree par un 
inductif 18 qui est situe k l'exterieur de cette chambre 
qui est relie £ un generateur d' ondes radio 19, pour 
dans la chambr a plasma des ondes radio k une 



chambre k 



1 peut 



ie 17 
5 mm. 



r 
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comprise entre 10 et 50 MHz, c tt frequence pouvant £tre 
par exemple de 1 ' ordre de 40 MHz ou de l'ordre de 14 MHz, 
notamment de 13,56 Mhz. 

Le bobinage indue tif 18 est de preference s^par6 de 
5 1' entree de la tuyere 16 par une distance d coiqprise entre 
1,5 et 5 cm, pour garantir un depot du materiau sur la plus 
grande surface possible du subs t rat. 

La puissance des ondes electromagnetiques emises par 
le bobinage 18 peut etre par exemple comprise entre 500 et 
10 3 000 watts dans 1 ' exemple particulier consider ici. 

Comme il va de soi, 1* ensemble constitue par la 
chambre a vide 3, la chambre a plasma 12 et le bobinage 18 
est dispose a 1' inter ieur d'une cage de Faraday (non 
representee) qui a pour but de confiner les rayoxmesnents 
15 electromagnetiques £mis par le bobinage 18 . 

Eventuellement, le bobinage 18 pourrait Stre 
remplace par un emetteur d' ondes electromagnetiques diffe- 
rent, par exemple un emetteur capacitif constitue par des 
plaques (non representees) noyees dans la parol 13 de la 
20 chambre & plasma et soumises & des tensions alternatives par 
le generateur 19. 

Comme represente sur la figure 3 , la tuy&re 16 
pourrait eventuellement etre double et consister en deux 
par o is tronconiques convergentes 16a et 16b disposees en 
25 serie. 

La premiere paroi tronconique 16a pr£sente alors un 
angle au sonnet al corapris par exeuqple entre 35 et 80 
degres, et elle converge vers un orifice 17a debouchant dans 
un espace intermedia ire 35 en amont de la deuxifeme paroi 

30 tronconique 16b. 

Cette deuxieme paroi tronconique, quant & elle, 

presente un angle au sommet oc2 coxppris par exenple entre 35 

et 80 degres, et elle converge vers un orifice 17b qui 

debouche dans la chambr £ vide 3 . 
35 Dans ce cas, la distance D est corruptee entre 

1' orifice 17b t le substrat 1, et la distanc d est comptee 



• ft 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



1 ' enroulement inductif 18 et 1' entree de la premier 
parol tronconique 16a. 

Eventuellement, un deuxi&ne enroulement inductif 

ou un autre 6metteur d'ondes 6lectromagn6tiques, reli6 
g£n6rateur 19, peut Stre dispose autour de l'espace 
intermediaire 35, ^ I'ext^rieur de cet espace. 

En se ref^rant A nouveau k la figure 1, un faible 
d£bit d'un melange gazeux d ' argon et d'oxygene est envoy6 en 
permanence k 1* inter ieur de la chambre k plasma 12 par 
1 ' intermediaire d'une conduite d' injection 20. Cette 
conduite 20 est relive a des reservoirs d' argon 22 et 
d'oxygene 23 par 1 * intermediaire d'un dispositif de contrdle 
h debitmetres massiques qui maintient les debits d'oxy- 
et d ' argon a des valeurs 
Par exemple, le debit d' 

40 ml/mn et le debit d' argon peut etre maintenu A 
environ 50 ml/mn, ces debits etant donnes dans les condi- 
tions normales de tenp^rature et de pression (101325 Pa, 



k environ 



0 0 C) • 



ailleurs, le dispositif represent^ 
outre un dispositif de 



les eventuels elements dopants & d£poser* 



pr^f^rence k une pression P2 
pherique. Au fond de cette 
reserve 26 d'une solution aqueuse 
et Mn ainsi que xes evencuexs 

Cette solution peut 
Elements dopants eventuels, ainsi 
et du nitrate de manganese. 

I«a proportion des ni 
manganese est reglee de facon a 
couche mince de LattnO* sur la face la du 



24 qui 
d' argon de 
voisine de la pression atmos- 



que du nitrate de lan thane 



: le 



rapport molaire du lan thane au manganese 
par exemple entre 1 et 4 pour obtenir 



pourra fitre cosqpris 



La concentrati n cumul€e du la n th a n et du 
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dans la solution de nitrat peut Stre par exemple comprise 
entre 1 Jig /cm 3 et 10 4 Jig/cm 3 , avantageusement voisine de 
10 4 jig/cm 3 . 

Au sein de la reserve de solution 26 est dispose un 
transducteur k ultrasons 27 qui est relie & un circuit de 
connande 28 prevu pour faire fonctionner de preference 
continument le transducteur 27. On en g£n&re ainsi des 
ultrasons au sein de la reserve de solution 26, ce qui 
provoque 1* emission d' un aerosol 29 dans la chambre de 
nebulisation 25 remplie d' argon. 

La chambre de nebulisation 25 communique en perma- 
nence avec le reservoir d' argon 22 par 1 9 interned i aire du 
dispositif de contrdle 21 k deb i tine t res massiques, lequel 
dispositif de contrdle maintient un debit d ' argon au plus 
6gal a un debit predetermine vers la chambre de nebulisation 
25. 

Par exemple, ce debit d ' argon predetermine peut €tre 
de 120 ml /tan dans les conditions normales de temperature et 
de pression. 

Par ailleurs , la chambre <le nebulisation 25 comnmini — 

que ^galement avec la chambre de plasma 12 , par 1 9 interm6- 
diaire d'une vanne 30 £lectromagn£tique contrdlee par un 
circuit de connande 31 qui est prevu pour ouvrir sequent iel- 
lexnent la vanne 30. 

La pression P2 qui regne dans la chambre de nebuli- 
sation 25 est tr£s sup^rieure k la pression qui rfegne dans 
la chambre & plasma 12, puisque cette chambre & plasma 
communique avec la chambre & vide 3 . 

Ainsi, a chaque ouverture de la vanne 30, 1* argon 
charg^ d' aerosol qui est contenu dans la chambre de nebuli- 
sation 25 est entraine par aspiration dans la chambre & 
plasma 12, cet effet d ' entrainement etant conqplet£ par le 
debit d ' argon qui continue k entrer dans la chambre de 
nebulisation 25 pendant tout la dur' de 1' ouverture de la 
vanne 30 . 

A titr d' exemple, la vanne 30 peut etr ouverte k 
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int rvalles de temps reguliers. avec une periodicity 
d'ouverture T comprise entre 0,1 et 12 secondes, notamment 
environ 10 secondes . Chaque ouverture de la vanne peut durer 
quelques dixiemes de secondes, notamment environ 0,25 secon- 
des. apres quoi la vanne 30 est refermee pour ne s'ouvrir a 
nouveau qu' apres ecoulement de la duree T susmentionnee . 

L' entree pulsee de 1' aerosol dans le plasma favorise 
le bon derou lenient du depot de LaMnO, sur le substrat, pour 
des raisons non completement expliquees . 

Grace au dispositif qui vient d'etre decrit, la 
vitesse de depot de LaMnO, sur le substrat 1 peut atteindre 

60 a 80 pm/h. 

Lorsque la position relative entre le substrat 1 et 
1' orifice de sortie 17 de la chambre a plasma est fixe, le 
depot de LaMn0 3 sur le substrat 1 presente une forme 
circulaire avec un rayon de l'ordre d'un centimetre, le 
depot etant plus epais au centre du cercle qu'a sa periphe- 
ric . 

Apres depot de la couche mince de LaMnO,, on arxete 
le fonctionnement du circuit 19 de facon a ne plus gea&rer 
de plasma dans la chambre a plasma 12. 

On peut ensuite proceder eventuellement a un recuit, 
en injectant par la conduite 20 un melange d ' argon et 
d ' hydr ogene , a partir du reservoir d' argon 22 et d'un 
reservoir d' hydr ogene 32, et par 1 ' intermediaire du disposi- 
tif de controle 21 a debitmetres massigues. 

Le dispositif de contrdle 21 maintient un rapport de 
debit sensiblement constant entre 1 ' hydr ogene et 1' argon, le 
debit massique d'hydrogene pouvant etre par exemple egal a 
environ 2 fois le debit massique d' argon. 

La temperature du substrat 1 est alors maintenue par 
la resistance chauf fante 4 a une valeur comprise entre 600 
et 700°C, avantageusement de l'ordre 650°C. 

On procede ainsi a un recuit post-plasma de la 
couche mince de LaKnO,, pendant une duree pouvant etre par 
exempl de 1 h a 2 h, avantageusement d' environ 1 h 30 mn. 
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On a pu v6rif i r notamment par analyse aux rayons X 
que le materiau depose sur le substrat est bien une perovs- 
kite LaMnO,. 

Ce materiau presente une structure stable dans la 
5 plage de 550 & 1000°C, conane on a pu le verifier par la 
variation lineaire de sa conductivity electrique dans cette 

plage . 

Cette conductivity est de l'ordre de 50 & 300 Q^.cnT 1 
4 850°C ce qui est meilleur que dans les couches minces de 
10 LaMn0 3 obtenues par les techniques de l'art ant^rieur . 

La porosit6 du materiau depose est comprise entre 30 
et 40%, et elle est bien contr61ee. 

De plus, la couche mince de LaMnOj adhere bien au 
substrat 1 . 

15 Eventuellement , on pourrait deposer, grace k 

plusieurs dispositifs tels que celui decrit ci-dessus, 
plusieurs couches minces superposes en utilisant k chaque 
fois un proc6d6 de depot similaire & celui decrit ci-dessus. 

Par exenple, en rep^tant trois fois un processus 

20 similaire k celui decrit ci-dessus, il serait possible de 
deposer sur une plaque metal lique une couche de cermet Ni- 
Zr0 2 constituant une anode d'un ele men t de pile k combusti- 
ble, puis de deposer sur 1' anode une couche d* electrolyte 
solide, par exemple Zr0 2 stabilise avec Y 3 0 3 , puis de deposer 

25 sur 1 'Electrolyte solide une couche de LaMnO, comme d6crit 
ci-dessus . 

Un tel depdt pourrait €tre realist au moyen d'un 
sy st erne comprenant une batterie de chambres k plasma 
disposees dans une meme chambre k vide, le support du 
30 substrat etant d^placable dans la chambre k vide pour se 
positionner successivement en face des tuyeres respectives 
des diff^rentes chambres £ plasma, de fagon & deposer 
successivement les diffyrentes couches minces. 
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REVINDICATIONS 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



1 . Procede pour d6poser sur un substrat ( 1) une 
couche mince d'un materiau qui inclut au mo ins un oxyde d'un 



a) placer le substrat (1) dans une chambre A vide 
(3) qui communique avec une chambre a plasma (12), cette 
chambre A plasma presentant une tuyere convergente (16) qui 
debouche dans la chambre a vide par un orifice de sortie 
(17, 17b) dispose face au substrat, cet orifice de sortie 
pr6sentant un diametre conqpris entre 2 et 5 mm, 

b) faire regner dans la chambre a vide (3) une 
pression Pi comprise entre 10 et 2 000 Pa (0,1 et 20 mbar) , 

c) injecter continument dans la chambre & plasma 
(12) un faible debit d'un gaz comportant au mo ins 1' el&nent 
oxyg&ne, et generer un plasma dans ladite chambre a plasma 



d) nebuliser une solution aqueuse contenant au bk 
ledit Element metallique, en gen^rant ainsi un aerosol dans 
un gaz porteur qui presente une pression P2 sup^rieure a la 
pression PI qui regne dans la chambre k vide, 

e) et faire entrer s^quentiellement par aspiration 
des quantites predeterminees du gar porteur charg£ d # aerosol 
dans la chambre & plasma { 12 ) . 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel le 
materiau que 1'on depose sur le substrat est un oxyde mixte 
a structure perovskite qui inclut plusieurs £l£ments 
metalliques, la solution n^bulisee contenant elle-meme ces 



revendication 2, dans 

presente la 



3 . Procede selon la 



1' oxyde mixte a structure perovskite 



au 
au 



un element dopant, x et y etant deux 
egal a 0,1 et au plus £gal k 1, la 
contenant les elements lan thane t manganese 



t 
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qu les eventuels 61£ments dopants avec un rapport: mo 1 aire 
du lan thane au manganese compris entre 1 et 4 . 

4. Proced6 selon l'une quelconque des revindications 
precedentes, dans lequel la solution n6bulis£e contient un 

5 nitrate de cbaque element metal lique inclus dans la couche 
mince . 

5. Proced6 selon l'une quelconque des revendications 
precedentes, dans lequel le gaz porteur est 1 ' argon . 

6 . Proc6de selon 1 ' une quelconque des revendications 
10 precedentes, dans lequel la pression P2 du gaz porteur est 

voisine de la pression atmospherique . 

7. Precede selon l'une quelconque des revendications 
pr£c6dentes # dans lequel le gaz injecte continument dans la 
chambre a plasma (12) est un melange d'oxygene et d' argon* 

15 8 . Proced6 selon 1 ' une quelconque des revendications 

pr£c£dentes, dans lequel on dispose le substrat (1) 4 une 
distance (D) de 1' orifice de sortie (17, 17b) de la chambre 
h plasma qui est comprise entre 10 et 20 cm. 

9. Procede selon l'une quelconque des revendications 
20 pr6c6dentes, dans lequel on maintient le subs tr at (1) & une 

tenqp^rature predetermine comprise entre 300 et 800°C, et de 
preference conprise entre 400 et 500°C. 

10. Proc6d6 selon l'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, dans lequel on fait entrer le gaz porteur 

25 charge d' aerosol dans la chambre k plasma pendant une faible 
dur£e k intervalles de temps reguliers, avec une periodicity 
comprise entre environ 0,1 et environ 12 secondes . 

11. Procede selon l'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, dans lequel la solution est n£bulisee par 

3 0 ultrasons . 

12. Proced6 selon l'une quelconque des revendica- 
tions precedentes , dans lequel le plasma est gen£r£ par des 
ondes electromagnet iques presentant une frequence comprise 
entre 10 t 50 MHz. 

35 13. Proc6d6 selon l'une quelconque des revendica- 

tions precedentes, dans lequel le substrat st un mat6riau 
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10 



20 



25 



30 



35 



constituant un electrolyte solide de pil k o 

14. Procede selon l'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, dans lequel, aprfcs depdt de la couche 
mince sur le stabs tr at, on procede k un recruit en maintenant 
le materiau en couche mince a une tenp^rature coiqprise entre 
500 et 700°C en presence d'hydrog&ne et d' argon. 

15. Dispositif pour la raise en oeuvre d'un proc6d£ 
selon l'une quelconque des revendications precedentes , pour 
deposer sur un substrat (1) tine couche mince d'un materiau 
qui inclut au moins un oxyde d'un element m£tallique, ce 
dispositif conqportant tone chambre k vide (3) qui communique 
d'une part avec une chambre £ plasma (12) et d' autre part 
avec tine pompe a vide (7) pr^vue pour maintenir dans la 
chambre a vide une pression predetermine PI, la chambre £ 
plasma (12) coramuniquant avec une source de gaz (21, 22, 23) 
pour recevoir un faible debit d'un gaz comportant au moins 
1' Element oxygene, et le dispositif conqportant en outre des 
moyens d' excitation electromagnetiques (18, 19) pour g€n6rer 
un plasma dans la chambre & plasma ( 12 ) , la chamb re k vide 
conportant un support (2) pour recevoir le substrat, la 
chambre a plasma presentant une tuyere convergente (16) 
dSbouchant dans la chambre A vide par un orifice de sortie 
(17) qui pr^sente un diametre coippris entre 2 et 5 mm et qui 
est dispose en face du substrat (1), lorsque ce substrat est 
fix6 k son support, caract6r±s6 en ce qua : 

- la pression predetermine Pi est comprise entre 10 

et 2 000 Pa (0,1*20 mbar) , 

- la chambre a plasma (12) est reliee par 1 ' interm6- 
diaire d'une vanne (30) k un circuit de gaz porteur qui 
revolt un gaz porteur a une pression P2 sup6rieure & la 
pression pr £d6 terminee PI maintenue dans la chambre k vide 
et qui communique avec un nebulisateur (24) pr£vu pour 

une solution contenant au moins 1 '6l6ment m^talli- 
susmentionne en generant un aerosol dans le gaz porteur, 

- et la vanne (30) est controlee par des moyens de 
comnande (31) pr'vus pour ouvrir ladite vanne s6quenti lie- 
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merit . 

16. Dispositif selon la revindication 15, dans 
lequel la tuyere convergente (16) de la chambre k plasma 
inclut au mo ins une paroi tronconique, cette paroi tronconi- 
que presentant un angle au sonnet (a, al, OL2 ) compris entre 
35 et 80 degres. 

17. Dispositif selon l'une quelconque des revendica- 
tions 15 et 16, dans lequel le support (2) du subs tr at est 
dispose k une distance (D) de la sortie (17) de la chambre 
a plasma cooqprise entre 10 et 20 centimetres. 

18. Dispositif selon l'une quelconque des revendica- 
tions 15 k 17, dans lequel le ndbulisateur (24) est un 
ndbulisateur a ultrasons . 

19. Dispositif selon l'une quelconque des revindica- 
tions 15 k 18, coxqportant en outre des moyens de chauf f age 
(4, 5 # 6) pour maintenir le support du subs tr at k une 
temperature prede t erminee comprise entre 300 et 800°C, et de 
pr€f£rence coiqprise entre 400 et 500°C. 

20. Dispositif selon l'une quelconque des revindica- 
tions 15 & 19, dans lequel les moyens d' excitation Electro- 
magnetiques (18, 19) sont prevus pour exnettre dans la 
chambre k plasma des ondes £lectromagn£tiques presentant une 
frequence comprise entre 10 et 50 megahertz . 

21. Dispositif selon l'une quelconque des revindica- 
tions 15 4 20, dans lequel les moyens d' excitation Electro- 
magnetiques (18, 19) conportent un £metteur (18) dispose k 
l'exterieur de la chambre & plasma (12) et separ£ axialenent 
de la tuyere convergente (16) par une distance (d) corqprise 
entre 1,5 cm et 5 cm. 

22 - Mat^riau a structure p^rovslci t e de f ormule 
chimique T*aJfnyQ 3 comprenant eventuel lenient en outre au mo ins 
un £l£ment dopant, x et y etant chacun deux nombres au 
£gal & 0,1 et au plus £gal k 1, caract6rise en ce qu'il est 
susceptible d'etre obtenu par un procede s Ion l'une 
quelconque des revindications 1 a 14, en ce qu'il presente 
une porosite comprise entre 30 t 40 % et en ce qu'il 
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present une conduct ibilite electrique qui est comprise 
entre 50 et 300 O^cm" 1 a 850°C et qui varie lineairement 
entre 550° et 1 000°C. 

23. Element de pile a combustible a electrolyte 
solide. comportant au mo ins une cathode (33) constxtuee par 
un materiau selon la revendication 22. deposee sur un 
substrat (1) qui comporte ledit electrolyte solide. 
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